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@ Verfahren zur Seitenkettenbromiening von Totuolen imd Gemische von in der Seitenkette verschieden hoch bromietten 
Totuolen. 



(S) Substituierte Toluole warden in der Seitenkette bromiert 
durch Umset2ung mrt 0,5 bis 3,2 Mol Brom pro Mol 
subslituiertes Toluol bei 100 bis 250X, wobei man gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Losungsmittels arbeitet und 
wobei man den gleich2eitig gebildeten Bromwasserstoff 
kontinuierlich aus dem Realdionsgemisch entfemt. In Abhan- 
gigkeit von der eingesetzten Menge Brom warden hierbei 
Gemische erhalten. die 90 bis 93 Gew.-%« bezogen auf das 
GesamtgewicbT des Gemisches. an substituiertem Benzal- 
bromid neben geringen Mengen substituiertem Benzylbro- 
^ mid und substituiertem Benzotribromid enthalten, oder 
^ Gemische, die 15 bis 95 Gew.-% substituiertes Benzotribro- 
mid neben 5 bis 85 Gew.'% substituiertem Benzalbromid, 
^ alles bezogen auf das Gemsatgewicht des Gemisches, 

Senthalten oder 40 bis 85 Gew.-% substituiertes Benzalbromid 
neben 15 bis 60 Gew.-% Benzylbromid, alles bezogen auf das 
^ Gesamtgewicht des Gemisches. enthalten. Weiterhin kdnnen 
JS Gemische erhalten werden. die 95 bis nahe 100 Gbw.-% 
S substituiertes Benzalbromid neben nahe 0 bis 5 Gew.-% 
substituiertem Benzylbromid emhatten. Die erhaltenen sub- 
Q stituierten Benzaibromide Oder Gemische, die uberwiegend 
solche Benzaibromide enthalten. konrven zur Herstellung der 
Q. zugehbrigen Benzaldehyde durch Verseifung der Benzatbro- 
U midgruppe verwendet werden. 
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Als Aryloxy sei beispielsweise Phenoxy, 1-Naphthyloxy , 
2-Naphthyloxy, 1-Anthryloxy , 2-Anthryloxy oder 9-Anthryl- 
oxy sowie Biphenyloxy, bevorzugt Phenoxy, genannt. . 

Als Aryl sei beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Anthryl, 
Biphenyl, bevorzugt Phenyl, genannt. 

Die Arylteile unter den genannten Substituenten k5nnen 
ihrerseits wiederum substituiert sein, beispielsweise 
durch Halogen, Nitro, Sulfonylhalogenid'oder Carbonyl- 
halogenid . 

Bevorzugte, erf indungsgemMB einsetzbare Verbindungen 
der Fennel (I) sind substituierte Nitrotoluole der 
Fbrmel 



R , R und R den genannten Bedeutungsumf ang haben. 

Unter den Verbindungen der Formel (II) sind solche 
der Poinnel 




(II) 



in der 




(III) 
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reiches eia verschieden hoher 6rad an Seitenkettenbromierung 
errelcht werden. So kann beispielsweise beim Einsatz von 
etwa 1,8 bis 2,2, vorzugsweise 1,8 bis 2,2, besonders be- 
vorzugt 1,9 - 2,2, Mol Brom pro Mol substituiertes Toluol 
ein Reaktionsgemlsch erhalten werden, das etwa 90 bis 
93 Gew.-% substituiertes Benzalbromid der Ponnel 



CHBrj 



R 
R 



4 f ^^^^ 

TXx^^R^ (VI) , 



J 1 4 
xn der R bis R die oben genannte Bedeutung haben, 

neben untergeordneten Mengen, beispielsweise 3 bis 
10 4 Gew.-%, an Benzylbromid der Formel 



CHjBr 




(VII) , 



1 ^ 

in der R bis R" die oben genannte Bedeutung haben, 

und beispielsweise 4 bis 6 Gew.-% Benzotribrcanid der 
Formel 



15 



CBr- 




(VIII) , 
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in der R bis R die oben genannte Bedeutung hat, 

enthait- Alle Gewichtsprozente beziehen sich auf das Ge- 
samtgewicht des bei der Seitenkettenbromierung erhaltenen 
Reaktionsgemisches . 

Beim Einsatz von etwa 0,5 bis 1,9, bevorzugt 1,2 bis 1,8, 
besonders bevorzugt 1,5 bis 1,7, Mol Brom pro Mol substi- 
tuiertes Toluol konnen beispielsweise Bromierungsgemische 
er halt en werden, in denen das zugehorige Benzotribromid 
unter 1 Gew.-%, bevorzugt unter 0,1 Gew.-%, enthalten ist. 
Beispielsweise kann beim Umsatz mit 1,2 bis 1,8, bevor- 
zugt 1,5 bis 1,7 Mol Brom pro Mol Ausgangsprodukt ein- 
Bromierungsgemisch erhalten werden, das etwa 40 bis 
85 Gew.-%, bevorzugt 80 bis 85 Gew.-% des jeweiligen 
Benzalbromids neben etwa 15 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 15 
bis 20 Gew.-% des jeweiligen Benzylbromids enthSlt. Soil 
beispielsweise das substituierte Benzalbromid als Haupt- 
produkt erhalten werden, so kann man zur Erhohung von 
dessen Ausbeute beispielsweise einen Teil des Bromierungs- 
gemisches , der etwa dem Anteil am zugehorigen Benzyl- 
bromid entspricht, beispielsweise durch Destination 
trennen und zur weiteren Bromierung wieder in das Aus- 
gangsgemisch zuriickf iihren. 

Durch diese Verf ahrensvariante gelingt es, die Ausbeute 
an dem jeweiligen Benzalbromid auf etwa 95 bis nahe 
100 Gew.-% des Gesamtgewichts des Bromierungsgeraisches 
zu steigern, Daneben kann dieses Gemisch noch fast 
O bis etwa 5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 1 Gew.-%, 
besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew,-%, an dem je- 
weiligen Benzylbromid enthalten. 
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Weiterhin ist es mfiglich, 1 Mol substituiertes Toluol 
mit etwa 2,2 bis 3,2 Mol, bevorzugt 2,2 his 2,1 Mol, 
besonders bevorzugt 2,4 bis 2,5 Mol, Brom umsusetzen. 
Die dabei erhaltenen Reaktionsgemische kSnnen beispiels- 
5 . weise 10 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 80 6ew.-%, 

besonders bevorzugt. 30 bis 60 Gew.-%, an substituiertem 
Benzotribromid und beispielsweise etwa 5 bis 90 Gew.->%, 
bevorzugt 20 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 
70 Gew.-%, an substituiertem Benzalbromid enthalten. 

10 Nahezu reines Benzotribrcanid wird beim Einsatz von 2,5 
bis 3,2, bevorzugt 2,6 bis 3,1, besonders bevorzugt 2,7 
bis 3,0 Mol Brom pro Mol substituiertes Toluol erhalten. 

Bin nahezu reines Benzylbromid wird beim Einsatz von 0,S 
bis 1,2, bevorzugt 0,6 bis 1,0, besonders bevorzugt 0,7 
15 bis 0,9 Mol Brom pro Mol substituiertes Toluol erhalten. 

Das erf iridungsgemaBe Verf ahren wird beispielsweise bei 
einer Temperatur von 100 bis 250°C durchgef Uhrt . Selbst- 
verstandlich kSnnen optimale Temperaturbedingungen fiir 
die erf indungsgemSfle Omsetzung in AbhSngigkeit von der 

20 Verschiedenartigkext der genannten Substituenten durch 
einf ache Vorversuche ermittelt warden. Beispielsweise 
sei fiir die erfindungsgemSfle Omsetzung von Verbindungen. 
der Formel (II) eine Temperatur von 100 bis 200°C, 
bevorzugt 130 bis 190°C, besonders bevorzugt 140 bis 

25 180 C, genannt. Fxir die erf indungsgemaBe Umsetzung 
von Verbindungen der Formel (IV) sei beispielsweise 
eine Temperatur von 130 bis 250°C, bevorzugt 150 bis 
220°C, besonders bevorzugt 170 bis 210°C, genannt. 
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Das erf indungsgemafie Verfahren wird in flussiger Phase 
durchgef lihrt • 

Fiir den Fall, dafl in Gegenwart eines Losungsmittel ge- 
arbeitet wird, seien als inerte LSsungsmittel beispiels-- 
weise halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoff e mit 
t bis 5 Kohlenstoffatomen, wie Methylenchlorid, Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff , Dichlorethan, Trichlor- 
dthan, Tetrachlorethan und Hexachlorethan; bevorzugt 
Tetrachlofkohlenstoff , sowie aromatische Kohlenwasser- 
stoff e und dereri Halogehderivate, wie Benzol, Chlor- 
benzol^ Brombenzol, tDichlorbenzol, Trichlorbenzol und 
Tetxachlorbenzol , bevorzugt Chlorbenzol und Dichlor- 
benzol, sowie Nitrofaenzol genannt. Solche LSsungsmittel 
konnen sowohl einzeln als auch im Gemisch miteinander 
fiif das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzt werden. 
Sie werden beispielsweise in einer Menge von bis zu 
Id Vol.-Tl., bevorzugt bis zu 4 Vol.-Tl., besonders 
bevorzugt bis zu 1 Vol.-Tl*, bezogen auf 1 Vol.-Tl, 
substituiertes Toluol, eingesetzt. 

20 Es ist jedoch auch moglich, das erf indungsgemafie Ver- 
fahren ohne Verwendung eines Losungs- Oder Verdiinnungs- 
mittels durchzufiihren. Wegen der Vermeidung zusatzlicher 
Trennoperationen ist die Variante ohne zusatzliches 
Losungsmittel bevorzugt. 

25 Das Brom kann im erf indungsgemSBen Verfahren in flussiger, 
gasforiniger oder in gelSister Form, zugiegeben werden. Fiir 
den Fall, dafl das Broin in gelSster Form zugegeben wird, 
konnen die oben genanhten LSsungsmittel einzeln oder 
im Gemisch verwendet v/erden. Fiir den Fall, daB das 

30 Brom gasformig in das Reaktionsgemisch geleitet wird, 
kann dies mit oder ohne zusatzliche Inertgaszugabe ge- 
schehen. Als hierbei verwendbares Inertgas sei bei- 
spielsweise Stickstoff, Bromwasserstoff , Kohl end ioxid , 
Schwef eldioxid, Luft, Wasserstoff , Neon oder Argon genannt. 
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Der bei der Reaktion des erfindungsgemSfien Verfahrens 
entstehende Bromwasserstof f wird fortlaufend in kontt- 
nuierlicher oder absatzweiser Form aus dem Reaktions- 
system abgezogen. Dies geschieht im allgemeinen, wenn 
5 bevorzugterweise bei Nonnaldruck gearbeitet wird, iiber 
den aufgesetzten Riickflufikflhler und eine nachgeschaltete 
Absorptionseinrichtung. Piir den Pall, daB unter er- 
hShtem Druck gearbeitet wird, etwa um ein tiefer 
siedendes LSsungsmittel aus der Gruppe der obener- 

10 wahnten LSsungsmittel einzusetzen, wird der Bromwasser- 
stof f iiber eine Druckschleuse am Kopf des RfickfluB- 
kiihlers aus dem Reaktor entnommen. Gegen Ende der 
Reaktion kann as vorteilhaft sein, zur vollstSndigen 
Entfernung des Bromwasserstoff s einen Unterdruck an 

15 den Reaktor anzulegen, beispielsweise im Bereich von 
0,5 bis 0,95 bar. Zur Entfernung des Bromwasserstof fs 
aus dem Reaktionssystem kann auch zusatzlich ein Inert- 
gas durch das Reaktionsgemisch geleitet werden. Hier- 
ffir k6nnen die gleichen Inertgase eingesetzt werden, 
20 die fiir die Einleitung von gasfBrmigem Brom bereits 
genannt worden sind. 

Fiir den Fall, dafl bei Normaldruck oder bei Oberdruck 
gearbeitet wird, kann es auch zweckmaBig sein, das 
Anlegen von Unterdruck und/oder das Durchleiten eines 
25 Inertgases erst nach Beendigung der Reaktion des 
erf indungsgemSBen Verfahrens vorzunehmen. 

In einer weiteren Verf ahrensvariante wird der Brom- 
wasserstoff aus dem Reaktionsgemisch dadurch entfemt, 
daB neben der organischen, gegebenenfalls ein zusStz- 
30 liches Losungsmittel enthaltenden Phase eine waBrige 
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Phase vorhanden ist, deren pH-Wert bei 1 bis 8, bevor- 
zugt 2 bis 7^ besonders bevorzugt 3 bis 6, gehalten wird. 
Selbstverstandlich ist diese Verf ahrensvariante nur bei 
erhohtein Druck moglich, Hierzu" sei beispielsweise ein 

5 Druck von 1 ^5 bis 40 bar genannt. Bevorzugt wird unter 
dem Eigendruck gearbeitet, der sich bei den gewahlten 
Reaktibnstemperaturen elnstellt, zur pH-Einstellung in 
der Wasserphase konnen beispielsweise unter Druck zu- 
gefiihrte waBrige Losungen von Natriumhydroxid, Kalium- 

10 hydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat eingesetzt 
werden. . . 

Im allgemeinen wird das erf indungsgemafie Verfahren so 
durchgef iihrt , dafi man das substituierte Toluol, gegebenen- 
f alls auch in'einer technischen Qualitat mit einem Ge- 

15 halt'vbn etwa 95 bis 99 Gew.-% an dem gewiinschten 

substltiiierten Toluol, gegebenenf alls mit einem inerten 
Losurigsmittel auf die gewiinschte Temperatur aufheizt 
und bei guter Durchmischung die vorgesehene Menge an 
Brom iii der Weise eindosiert, daB es unterhalb der Ober- 

20 flache des Reaktionsgeiaisches/ zweckmaBigerweise in der 
Nahe des Bodens des Reaktionsgef afles, eintritt. Dies hat 
den Vorteil, daB praktisch kein Brom aus dem Reaktions- 
gemisch entweicht. Es ist auch moglich, nur einen Tell 
des substituierten Toluols vorzulegen und das restliche 

25 substituierte . Toluol simultan mit dem Brom in den 

Reaktor einzudosieren, wobei die simultane Zugabe so- 
wohl chargenweise als auch kontinuierlich durchgefuhrt 
werden kann. Nach Zugabe der vorgesehenen Menge an Brom 
wird bis zum Ende der Bromwasserstof f entwicklung nach- 

30 geriihrt. 
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Piir den Pall, dafl das bei der Seitenkettenbromierung 
erhaltene Gemisch welter verarbeitet werden soil, ist 
eine vorherige Aufarbeitung des Reaktionsgemisches bei 
Idsungsmittelfreler Arbeitsweise vor der Weiterverar- 
beitung im allgemeinen nicht erforderlich. Beispiels- 
weise kann ein Reaktionsgemisch, das 90 bis 93 Gew.-% 
substituiertes Benzalbromid enthalt, in dieser Form 
gegebenenfalls nach Entfernung von restlichem Brom- 
wasserstoff im Vakuum, direkt weiter verarbeitet werden. 
Bei Bedarf kann selbstverstHndlich eine weiter e 
Reinigung oder auch eine Praktionierung des Reaktions- 
' gemisches durch Destination, Vakuumdestillation oder 
Umkristallisation erfolgen. Das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinu- 
ierlich diirchgefuhrt werden. 

Die Erfindung betrifft weiterhin Gemische, die 90 bis 
93 Gew.-% substituiertes Benzalbromid der Pormel (VI) , 
3 bis 4 Gew.-% substituiertes Benzylbromid der Pormel 
(VII) und 4 bis 6 Gew.-% substituiertes Benzotribromid 
der Pormel (VIII) enthalten, wobei die Gewichtsprozente 
sich auf das Gesamtgewicht der Gemisctebeziehen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin Gemische, die 15 bis 
95 Gew.-% substituiertes Benzotribromid der Pormel (VIII) 
und 5 bis 85 Gew.-% substituiertes Benzalbromid der 
Pormel (VI) enthalten, wobei sich die Gewichtsprozente 
auf das Gesamtgewicht der Gemische beziehen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin Gemische, die 40 bis 
85 Gew.-% substituiertes Benzalbromid der Pormel (VI) und 
15 bis 60 Gew.-% substituiertes Benzylbromid der Pormel 
(VII) enthalten, wobei die Gewichtsprozente sich auf das 
Gesamtgewicht der Gemische beziehen. 
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Die Erfindung betrifft weiterhin Gemische, die 95 bis nahe 
100 Gew.-% substituiertes Benzalbromid der Formel (VI) und 
nahezu O bis etwa 5 Gew.~% sxibstituiertes Benzylbroinid der 
Formel (VII) enthalten, wobei die Gewichtsprozente auf 
' 5 das Gesamtgewicht der Gemische bezogen sind^ 

Das erf indungsgem^Be Verf fiOireh* wird bevorzugt zur Her- 
stellung der substituierten Behzalbromide der Formel (VI) 
durch Umsetzung von 1,8 bis 2,3 kol Brom pro Mol substitu- 
iertes Toluol der Formel (I) durchgefiihrt* 

10 Besonders bevorzugt sei die Herstellung von Nitrobenzal- 
bromiden der Formel 



in der R , R und R die gegebene Bedeutung haben, 
genannt. Ganz besonders bevorzugt ist hierbei die Her- 
15 stellung von 4-Nitrobenzalbromid. 




CHBr 



2 



Weiterhin besonders bevorzugt sei 
Phenoxy-benzalbroraiden der Formel 



die Herstellung von 




(X) 
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in der R , R und R die genannte Bedeutung haben, 
genannt. Ganz besonders bevorzugt unter dieseh sind 
die gegebenenfalls substituierten S-Phenoxy-benzal- 
bromide, die gegebenenfalls im Rahmen der obigen Be- 
schreibung auch im zweiten Aarylkern substituiert sein 
konnen • 



Die erfindungsgemaB erhaltlichen Bromieanangsprodukte 
der substituierten Toluole und die genannten erf indungs- 
gemafien Gemische sind wertvolle Zwischenprodukte^ die 

'10 durch Verseifung des in der Methylgruppe erfindungsgemaB 
eingetretenen Broms den Zugang zu wertvollen Verbindungen 
eroffnen. So kann beispielsweise ein erfindungsgemaB 
erhaltliches substituiertes Benzalbromid oder die er- 
findungsgemSBen Gemische, die iiberwiegend Benzalbromid 

15 enthalten, durch Verseifung in die zugehorigen substitu- 
ierten Benzaldehyde umgewandelt werden. Diese Benzalde- 
hyde sind beispielsweise wertvolle Ausgangsprodukte fOr 
Riechstoffe. Weiterhin konnen die erf indungsgemSfl er- 
haltlichen substituierten Benzylbromide in die zuge- 

20 horigen Benzylalkohole umgewandelt werden, die durch 
, Veresterung ebenfalls zu Riech- oder Aromastpf f en, zu 
Pharmazeutika und anderen Wirkstoffen, wie Insektiziden, 
Fungiziden und Bakteriziden umgewandelt werden konnen. 
Die erfindungsgemaB erhaltlichen substituierten Benzotri- 

25 bromide bzw. die erf indungsgemaBen Gemische mit einem 
aberwiegenden Gehalt an Benzotribromid konnen bei- 
spielsweise durch Verseifung in die zugehorigen 
substituierten Benzoesauren oder Benzoesaurebromide 
umgewandelt werden r die ebenfalls wertvolle Ausgangs- 

30 stoffe fur die Herstellung von Riechstof f en, biologischen 
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Wirkstoffen/ wie Pharmazeutika, Insektiziden^ Bakteri- 
ziden und Fungiziden, sind oder fiir den Pall der Benzoesauren 
als Komponente fiir Lackrohstoff e und Alkydharze verwend- 
bar sind. 

5 Beispielsweise werden substituierte Benzaldehyde als 

Zwischenprodukt zur Herstellung von koronar-dilatatorisch 
und peripher-dilatatorisch wirksamen, blutdrucksenken- 
den Pharmazeutika (nach DE-OS 19 63 118) eingesetzt. 

Des weiteren sei beispielsweise der Einsatz von 3-Phenoxy- 

10 benzylalkoholen/ die durch Verseifung der erf indungsgemaS 
dargestellten zugehorigen Benzylbromide erhalten werden, 
und der Einsatz von 3-Phenoxy-c6^cyano-ben2ylalkoholen, 
die durch dam Fachmann bekannte Anlagerung von Cyan- 
wasserstoff an die erf indungsgemaB erhaltlichen zuge- 

15 hSrigen Benzaldehyde erhalten werden, bei der Herstellung 
von pyrethroiden Insektiziden genannt (DE-OS 25 47 534) . 
Nach DE-OS 27 30 515 kSnnen an S telle der genannt en 
Ben^ylalkohole auch die zugehSrigen Benzylbromide fSr 
die Herstellung von Pyrethroiden eingesetzt werden. Nitro-- 

20 benzaldehyde, die aus den zugehorigen Benzalbromiden 
durch Verseifung zuganglich sind, sind beispielsweise 
Zwischenprodukte fiir Farbstoffe der verschiedensten 
Klassen (Ullmann's Enzyklopadie der Technischen Chemie, 
3. Auflage, 4, Band, S. 241, Verlag Urban und Schwarzen- 

25 berg, Munchen-Berlin 1953). 

Die Erf indung betrifft daher weiterhin die Verwendung 
der erf indungsgemaB erhalt lichen substituierten Benzyl- 
bromide, Benzalbromide und Benzotrichloride sowie die 
Verwendung der erf indungsgemafien Gemische fur die Her- 
30 stellung der zugehorigen Benzylalkohole, Benzaldehyde 
und Benzoesauren bzv/. Behzylbromiden der Fcrmeln 
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Die Erfindung betrif ft besonders die Verwendung der 
5 Benzalbromide bzw. der erfindungsgemaBen Gemische, die 
fiberwiegend solche Benzalbromide enthalten, zur Her- 
stellung der zugeh5rigen Benzaldehyde. Die Erfindung 
betrifft insbesondere die Verwendung von gegebenenf alls 
substituierten 3-Phenoxybenzalbromiden zur Herstellung 
10 <3er 2ugeh6rigen Benzaldehyde. Die Verseifung der erfin- 
dungsgemaB erhaltlichen Benzalbromide bzw. der erfin- 
dungsgemaBen Gemische, die viberwiegend Benzalbromide 
enthalten, kann beispielsweise mit SSuren, wie 50 bis 
90 gew.-%iger Schwef elsMure oder 50 bis 90 gew.-%iger 
15 Ameisensaure bei erhShter Temperatur durchgefiihrt werden. 

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung der oben 
geschilderten Benzalbromide oder der Gemische, die 
uberwiegend Benzalbromide enthalten, zur Herstellung 
der zugehorigen Benzaldehyde, die dadurch gekennzeichnet 
20 ist, daa man eine Auf schlammung des Benzaldehydes una 
eines Salzes einer schwachen Saure in Wasser unter er- 
hShteu Druck auf eine Temperazur von loo bis 250°c er- 
r.itzt. Als Benzalbromide ssien beissielsv;eise die der 
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Formel (VI) genannt. Weiterhin konnen solche bereits 
oben beschriebene Gemische eingesetzt warden, die liber- 
wiegend Benzalbromid enthalten. Dariiberhinaus konnen die 
hier einsetzbaren Benzaldehyde auch teilweise oder ganz 
5 Chlor anstelle von Brom enthalten. 



A.ls Salze einer schwachen SSure seien beispielsweise 
Salze der Kohlensaure, der Borsaure, der Essigsaure, 
bevorzugt Salze der Kohlensaure, genannt, Bevorzugt 
werden wasserunlosliche Salze der Kohlensaure einge- 

10 setzt, beispielsweise die Erdalkalicarbonate , wie 

Magnesiumcarbonat , Calciumcarbonat , Strontimncarbona t , 
Bar iumcarbonat , bevorzugt Magnesiumcarbonat oder 
Calciumcarbonat. Weiterhin einsetzbar ist beispiels- 
weise das Magnesiumoxid ^ das als unlSsliches neutrales 

15 Salz der schwachen SSure Wasser angesehen werden kann. 

Bei dieser Umsetzung des Benzalbromides zum Benzaldehyd 
wird ein pH-Wert von beispielsweise 3 bis B, bevor- 
zugt 4 bis 7, besonders bevorzugt 5 bis 7, eingehalten. 

Die Temperatur betragt hierbei beispielsweise 100 bis 
20 250^.C, bevorzugt 130 bis 20o9c, besonders bevorzugt 

140 bis ISO^C. 

IP 

Selbstverstandlich ist es auch moglich, losliche Salze 
*• beispielsweise die Alkalisalze der Kohlensaure einzu- 
setzen, wie Uatriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natrium- 
25 ■ hydrogencarbonat oder Kaliuiahydrogencarbonat . 

Die Verseifung des Benzalbromids zum Benzaldehyd wird 
in Gegenwart von Wasser in heterogener Phase durchge- 
fiihrt. Die Menge VJasser ist hierbei in weiten Grenzen 

le A :c 5^.1 BAD ORIGINAL 
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variabel, beispielsweise seien 50 bis 1000 Gew.-%, 
bevorzugt 100 bis 600, besonders bevorzugt 150 bis 
400 Gew.-% Wasser, bezogen auf die Gesamtmenge an i 
zusetzendem Benzaldehyd und dem Salz der schwachen 
5 SSure, genannt. 



Die Menge des Salzes der schwachen SSure betrSgt hier- 
bei beispielsweise 0,8 bis 5, bevorzugt 0,9 bis 3, be- 
scxiders bevorzugt 1 bis 2 Kationenaquivalente des Salzes der 
schwachen Saure pro Bromidaquivalent aus dem Benzal- 
10 bromid. 

Das Verfahren zur Verseifung des Benzalbromides zum 
Benzaldehyd wird in einem Druckreaktor durchgef uhrt. 
Die Einstellung des pH-Wertes inner halb des beschriebenen 
Bereiches geschieht durch Dosierung der Menge des 

15 Salzes der schwachen SSure entsprechend dem Verlauf der 
Hydrolyse. Hierbei kann beispielsweise die gesamte 
Menge des Benzalbromides vorgelegt werden und die 
Menge des Salzes der schwachen SMiure im Verlauf e der 
Hydrolyse zugegeben werden. Es kann jedoch auch nur 

20 ein Tell des Benzalbromides und des Salzes der schwachen 
saure vorgelegt und reagiert werden und im Verlaufe 
der Reaktion weiteres Benzalbromid und weiteres Salz 
der schwachen Saure kontinuierllch Oder chargenweise, 
gegebenenfalls simultan zugegeben werden. Nach B.eendi- 

25 gung der Reaktion wird der Druckreaktor abgekQhlt, ent- 
spannt und entleert. Der gewanschte Benzaldehyd kann 
im allgemeinen durch Filtration Oder Extraktion aus 
dem Reaktionsgemisch isoliert werden und nach iiblichen 
Mitteln, beispielsweise durch Umkristallisation oder 

30 durch Vakuumdestillation, waiter gereinigt werden. 
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Beispiel 1 

In einem Reaktionskolben, der mit Tropf trichter , dessen 
Eintropfrohr bis an den Boden des Kolbens reicht, 
Riihrer und RuckfluBkiihler mit Gasableitungsrohr ausge- 

5 riistet ist^ werden 109,6 g 4-Nitrotoluol (0,8 Mol) 
unter Riihren auf 150^0 aufgeheizt* Im Verlauf von 
etwa 7 Stunden werden 235 g Brom (1,47 Mol) so zuge- 
tropft, daB im RuckfluBkiihler kein Brom erscheint. 
Es wird noch bis zum Ende der Gasentwicklung nachge- 

10 3nihrt (etwa weitere 15 Minuten) . Es werden etwa 

230 g eines Reaktionsgemisches erhalten, das beim 
Abkiijilen bei etwa 60^C erstarrt und nach gaschromato- 
graphischer Analyse folgende Stoffe enthalt: 
.10,9 4-Nitrobenzylbromid , 85,9 Gew,-% 4-Nitro- 

15 benzalbromid und 2,5 Gew.-% 4-Nitrobenzotribromid. 
Das entspricht einer Ausfaeute von 84 % der theo- 
retischen Ausbeute an 4-Nitrobenzalbromid. 40 g dieses 
rohen Reaktionsgemisches werden in 300 ml Methanol 
aufgelost und zxsm Sieden erhitzt. Bei der Siedehitze 

20 werden 150 ml Wasser hinzugefugt. AnschlieBend wird 
von. etwas ungelostem Material abgesaugt. Man laBt . 
auf 5^C abkiihlen und saugt den entstandenen Kristall- 
brei ab. Nach dem Trocknen erhSlt man 33 g eines 
etwa 97 %igen 4-Nitrobenzalbromids mit einem Schmelz- 

25 punkt von 76 bis 78^C* 

Beispiel 2 

In einer Apparatur wie in Beispiel 1 werden 141,4 g 
3-Phenoxy-4-fluortoluol und 235,2 g Brom (1,47 Mol) 
bei einer Temperatur von 200^C in der in Beispiel 1 
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beschriebenen Weise umgesetzt. Man erhalt 256,6 g 
eines Bromierungsgeinisches , das nach gaschromato- 
graphischer Analyse 89,3 Gew.-% 3-Phenoxy-4-fluor- 
benzalbromid, 2,1 Gew.-% 3'-Phenoxy-4-f luor-benzyl- 
5 ■ bromid und 4,4 Gew.-% 3-Phenoxy-4-f luor-benzotri- 

bromid enthait. Das Rohprodufct hat einen Siedepunkt 
von 140 bis 145°C (0,2 bis 0,3 mbar) . 



Bei spiel 3 

In einem 500 ml-4-Halskolben mit Riihrer, RuckfluB- 
10 kiihler. Thermometer, Kapillare und AnschluB an die 

Wasserstrahlpumpe werden 40. g etwa 97 %iges 4-Nitro- 
benzalbromid (0,132 Mol) und 320 g 96 %ige Schwefel- 
saure vorgelegt, Unter Riihren wird bei voll angelegtem. 
Wasserstrahlpumpfen - Vakuum durch die Kapillare Stick-. 

15 stoff eingeleitet. Dann wird das Gemisch auf 90°C auf- 
geheizt, wobei das Benzalbromid in Losung geht. Das 
Vakuum im Reaktionskolben betragt ISO bis 200 mbar. 
Nach 10 Stunden ist das gesamte Benzalbromid umge- 
setzt. Die rotbraune Losung wird nach dem Abkiihlen 

20 auf Eis gegossen, 30 Minuten geriihrt und abgesaugt. 
Der Filterkuchen wird neutral gewaschen und bei 50°C 
im Vakuum getrocknet. Man erhalt 19 g eines beige- 
farbenen Produktes vom Schmelzpunkt 101 bis 103°C, 
das folgende Verbindungen enthSlt: 

25 92,9 Gew.-% 4-Nitrobenzaldehyd und 3,6 Gew.-% 4-Nitro- 
benzoesaure. Dies entspricht einer Ausbeute von etwa 
95 % der theoretischen Ausbeute. 
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Beisplel 4 

Ein 0,7 l-V4A-Autoklav mit Riihrer (400 Upm) wird mit 
40 g etwa 97 %igem 4-NitrobenzalbroTnid (0,132 Mol) / 
170 g Wasser und 30 g Calcixomcarbonat (0^3 Mol)- be- 
schickt, mit Stickstoff gespult und unter Riihren auf 
150^C erhitzt. Hierbei entsteht, unter anderem durch 
freigesetztes CO^p ein Druck von 13,5 bar, Nach 
5 Stunden wird der Autoklav abgekiihlt, entspannt und 
entleert. Das Reaktionsgemisch wird abgesaugt und der 
Filterkuchen zweimal mit jeweils 100 ml heiBeia Methanol 
extrahiert. Das Losungsmittel wird verdampft und der 
Riickstand bei 50^C im Vakuum getrocknet. Man erhalt 
21 g eines gelblichen Produktes vom Schmelzpunkt 103 
bis 104^C, das 93,4 Gew.-% 4-Nitroben2aldehyd und 0,4 
bis 0,5 Gew.-% 4-Nitrobenzoesaure enthalt. Dies ent- 
spricht einer Ausbeute von etwa 98 % der theoretischen 
Ansbeute. 

Beispiel 5 

72 g 94,9 gew.-%iges 3-Phenoxy-4-f luor-benzalbromid 
(0,19 Mol) werden mit 32,5 g 85 gew.-%iger Ameisen- 
saure (0,6 Mol) bei Riickf lufibedingungen (etwa 105 
bis 120^0 wShrend 14 Stunden erhitzt. AnschlieBend 
wird die organische Phase abgetrennt, mit 100 ittl Wasser 
durchgertlhrt und mit konzentrierter waflriger Sodal5sung 
neutral gestellt. Die organische Phase wird abgetrennt 
und tiber Natriumsulf at getrocknet. Zur Erhohung der 
Ausbeute wird die wafirige Phase mit wenig Toluol aus- 
geschuttelt und das Trockemnittel Natriumsulf at eben- 
falls mit Toluol gewaschen. Die erhaltenen LSsungen 
in Toluol werden vereinigt und vom Toluol befreit. Der 
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Gesamtriickstand, der erhalten wird, .betrSgt 44,3 g und 
enthMlt nach gaschromatographischer Analyse 92,7 Gew.-% 
3-Phenoxy-4-f luor-benzaldehyd. Dies entspricht 100 % 
der theoretischen Ausbeute. Durch Destination bel 
5 110 bis 112°C (0,3 bis 0,4 mbar) werden 34 g eines 

Destillats erhalten, das nach gaschromatographischer 
Analyse 96,3 Gew.-% des 3-Phenoxy-4-fluor-benzaldehyds 
enthait. 
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Patentansprtiche ; 

1) Verfahren zur Seitenkettenbromierung von substitu- 
ierten Toluoleh/ dadurch gekennzeichnet, daB man 
substituierte Toluole der Formel 



5 




in der 

fiir Wasserstoff oder Halogen steht, 
Wasserstoff, Halogen, die Sulf onsauregruppe, 
Sulfonylhalogenid, die Carboxy Igruppe , Carbonyl- 
-jQ halogenid, Aryloxy oder Aryl bedeutet, 

R^ Nitro oder Aryloxy bedeutet und 
R^ fiir Wasserstoff oder Nitro steht, 

mit 0,5 bis 3,2 Mol Brom pro Mol substituiertes 
Toluol bei einer Temperatur von 100 bis 250^C, 
15 gegebenenf alls in Gegenwart eines Losungsmittels 

umsetzt und den gleichzeitig gebildeten Bromwasser- 
stof f kontinuierlich aus dem Reaktionsgemisch ent- 
f ernt. 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekeimzeichnet, 
on daB man substituierte Nitrotoluole der Formel 
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einsetztr 
in der 
12 4 

R , R und R die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung 
• haben, 

3) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man substituierte Phenoxy-toluole der Pormel 




einsetzt/ 

in der 
1 2 

10 R und R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 

haben . 

4) .Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl mit 1,8 bis 2,3 Mol Brom gearbeitet 
wird . 

15 5) Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mit 0,5 bis 1,9 Mol Brom gearbeitet 
wird . 

6) Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mit 2,2 bis 3,2 Mol Brom gearbeitet 
20 wird. 
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7) Gemische, enthaltend 90 bis 93 Gew.'-% substituiertes 
Benzalbromid der Formel 




3 bis 4 Gew.-% substituiertes Benzylbroinid der 
Formel 




und -4 bis 6 Gew,-r-%. substituiertes Benzotribromid 
der Formel 




alles bezogen au£ das Gesaxntgewicht der Gemische/ worin 

R*** fiir Wasserstoff oder Halogen steht/ 

2 

R fiir Wasserstoff, Halogen, die Sulf onsauregruppe, 
Sulfonylhalogenid, die Carboxylgruppe, Carbonyl- 
halogen id, Aryloxy oder Aryl steht, 
Nitro Oder Aryloxy bedeutet und 

R^ fiir Wasserstoff oder Nitro steht. 
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8) Gemische, enthaltend 15 bis 95 Gew.-% substituiertes 
Benzotribromid der Forme 1 




und 5 bis 85 Gew.-% substituiertes Benzalbroiaid der 
Forme 1 




bezogen auf das Gesamtgewicht der Gemische, wobei 

R bis R- die in Anspruch 7 gegebene Bedeutung haben. 

9) Gemische, enthaltend 40 bis 85 Gew.-% substituiertes 
Benzalbromid der Forme 1 




und i5 bis 60 Gew.-% Benzylbromid der Formel 
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bezogen auf das Gesamtgewicht der Gemische^ wobei 
1 4 

R bis R die in Anspruch 7 gegebene Bedeutung haben. 

10) Gemische, enthaltend 95 bis nahe 100 Gew.-% substitu- 
iertes Benzalbromid der Formel 




und nahe 0 bis 5 Gew.-% substituiertes Benzylbromid 
der Formel 




bezogen auf das Gesamtgewicht der Gemische, wobei 
1 ^ 

R bis R' die in Anspruch 7 gegebene Bedeutung haben. 
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11) Verwendung dersubstituierten Benzalbromide der 
Formel 




in der 

5 fiir Wasserstoff oder Halogen steht, 

R Wasserstoff, Halogen, die SulfonsSuregruppe, 

Sulfonylhalogenid, die Carboxylgruppe , Carbonyl- 
^ halogenid, Aryloxy oder Aryl bedeutet, 
R Nitro Oder Aryloxy bedeutet und 
^° R fur Wasserstoff oder Nitro steht 

und der Gemische, die ttberwiegend solche Benzalbromide 
enthalten zur Herstellung der zugehorigen Benzaldehyde 
durch Verseifung der Benzalbromidgruppe . 

12) Verwendung der Benzalbromide nach Anspruch 11 zur 
15 Herstellung der zugehorigen Benzaldehyde durch Ver- 

seifung, dadurch gekeimzeichnet, daB die Verseifung 
bei 100 bis 250°C unter erhohtem Druck in Gegenwart 
von Wasser mit Hilfe von Salzen schwacher Sauren bei 
einem pH-Wert von 3 bis 8 durchgeftihrt wird. 



13) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet^ 
daB zur Herstellung der substituierten Benzalbromide 
der Formel 



Le A 20 511 



BNSOOCID: <EP___0045431A1 J_> 



- 28 - 



0045431 




in der bis R die in Anspruch 1 gegebene Be- 
deutung haben, 

1,8 bis 2,3 Mol Brom pro Mol substltuiertes Toluol 
eingeseiiz-t werden. 

14) verf ahren nach Anspruch 1, 2 und 13, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafi man zur Herstellung der substitu- 
ierten Nitrobenzaldehyde substituierte Nitro-toluole 
einsetzt. 

15) Verfahren nach Anspruch 1, 2 und 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man zur Herstellung der substitu- 
ierten 3-Phenoxy-benzalbromide substituierte 

3 -Phenoxy- toluol e einsetzt. 
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